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【緒言】近年，電気照明として白熱電球や蛍光灯に代わり，より寿命が長大で，有害
な水銀を用いなくてよい白色 LED が普及してきている。白色 LED 用の蛍光体には，
希土類発光材料が有用であり，一般的な白色 LED は，青色 LED 及びその光によって
励起されて黄色に発光する Y3Al5O12:Ce3+（YAG:Ce)などの黄色蛍光体によって白色を
つくりだしている。しかし，この黄色蛍光体は赤色領域における発光効率が低いため，
演色性が悪くなるという欠点がある。そのため，青色光によって励起され，赤色領域
で強く発光する蛍光体により赤色成分を補う必要がある。このような性質を持つ蛍光
体として Sr6Y2Al4O15:Ce3+，Ba3Sc4O9:Ce3+及び，Ca3Sc2Si3O12:Ce3+,Mn2+などの新規蛍光
体が近年発見されている 1, 2, 3)。これらの蛍光体は赤色領域での発光効率が良いことが
わかっているが，それらの発光が，各母体結晶中に存在する様々なサイト中のどのサ
イトに賦活イオンである Ce3+，あるいは Mn2+がドープされることによるものなのか
は解明されていない。そこで，各母体結晶において存在する様々なサイトに Ce3+及び
Mn2+をドープした際の理論吸収スペクトルを求め，各ピークの由来の解析を行うこと
で賦活イオンがドープされるサイトを解明することを目的とした。 
【計算手法】本研究では，第一原理計算である相対論 DV-Xα 分子軌道法 4)を用いて
Ce3+を賦活した Sr6Y2Al4O15，Ba3Sc4O9 及び，Ca3Sc2Si3O12 の一電子分子軌道エネルギ
ーを求め，スレーターの遷移状態法 5)により，4f-5d 遷移エネルギーを計算した。さら
に，Ca3Sc2Si3O12については，Mn2+イオンを賦活した場合についても計算しているが，
この際は，相対論 DV-Xα法及び相対論 DVME 法 6)を用いて多重項エネルギーを求め
た。Sr6Y2Al4O15:Ce3+において発光中心サイトである 4 種類の Sr サイト及び 1 種類の
Y サイトについて，Sr2+及び Y3+をそれぞれ Ce3+に置換し，第一近接の O2−を考慮した
Ce3+中心のモデルクラスターを構築し，相対論 DV-Xα計算を行なった。Ba3Sc4O9:Ce3+
においては，4 種類の Sc サイトそれぞれについて，Sc3+を Ce3+に置換し，第一近接の
O2-を考慮した Ce3+中心のモデルクラスターを構築し，相対論 DV-Xα計算を行なった。
また，Ca3Sc2Si3O12:Ce3+,Mn2+においては，発光中心サイトである Ca サイトと Sc サイ
トについて，Ca2+及び Sc3+を Ce3+または Mn2+に置換し，第一近接の O2−を考慮した
Ce3+中心のモデルクラスター及び，Mn2+中心のモデルクラスターを構築し，相対論
DV-Xα 法及び DVME 法による電子状態計算を行なった。これらのモデルクラスター
の周囲の原子位置には点電荷を配置し，有効マーデルングポテンシャルを考慮した。
さらに，賦活イオンである Ce3+や Mn2+が各サイトを置換することによる格子緩和の
効果も Shannon の結晶半径に基づいて考慮した。また，電気双極子遷移の振動子強度
を計算することにより，各発光中心サイトの理論吸収スペクトルを求めた。 
【結果と考察】Sr6Y2Al4O15中の Sr サイトにおける Ce3+の理論吸収スペクトルと Ce3+
が低濃度(1 mol%)の場合における実験励起・発光スペクトルを比較した。まず，Sr サ
イトの理論吸収スペクトルを足し合わせた Total 理論吸収スペクトルと実験励起スペ
クトルを比較すると，Total 理論吸収スペクトルでは 275nm と 315nm 及び 354nm に 3
つのピークが現れ，実験励起スペクトルでは 290nm と 322nm 及び 354nm に 3 つのピ
ークが現れており，それぞれ対応していると考えられる。また，Y1 サイトの理論吸
収スペクトルと Ce3+が高濃度(10 mol%)である場合の蛍光体の実験励起スペクトルを
比較すると，Y1 サイトの理論吸収スペクトルでは 325nm と 375nm に 2 つのピークが
現れ，実験励起スペクトルでは 330nm 及び 410nm に 2 つのピークが現れており，そ
れぞれ対応していると考えられる。ここで，実験励起スペクトルでは 460nm にもピー
クがあるが，Y1 サイトの理論吸収スペクトルでは対応するピークが現れない。この
ピークは Sr1 サイトのピークが対応していると考えられる。つまり，Ce3+が高濃度(10 
mol%)の場合における実験励起スペクトルは，Y1 サイト及び，Sr1 サイトに由来して
いると考えられることがわかった。従って，Sr6Y2Al4O15:Ce3+の実験励起スペクトルが
濃度によって異なる原因は，Ce3+が低濃度(1 mol%)の場合，Ce3+が Sr2，Sr3，Sr4 サイ
トを優先的に置換して，Ce3+が高濃度(10 mol%)の場合，Ce3+が Sr1，Y1 サイトを置換
し始めたことによるということを第一原理計算により明らかにした。また，
Ba3Sc4O9:Ce
3+及び，Ca3Sc2Si3O12:Ce3+,Mn2+についても賦活イオンがドープされるサイ
トを明らかにすることができた。 
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